






























































temperatura  son  de  sustancias  líquidas  o  sólidas.  Alguno  de  los  compuestos  que 
forman  parte  de  este  grupo  son  isopropanol,  tolueno  y  benceno.  Los  VOCs  se 
producen principalmente como resultado de la actividad humana como la combustión 







como ocurre en  la adsorción, pero no  se  transforman para  su posterior eliminación. 
Mientras que en los métodos destructivos, los VOCs se transforman en un compuesto 
inerte  o  menos  tóxico  que  el  de  partida.  Entre  estos  últimos,  el  proceso  más 
importante  es  la  oxidación  catalítica.  Actualmente,  se  utilizan  las  tecnologías 
avanzadas de oxidación  (AOTs) que  se basan en  la generación de  radicales hidroxilo 



























especie  aceptora,  reduciéndola  (proceso  1),  mientras  que  los  huecos  pueden 
combinarse  con  electrones  de  una  especie  dadora,  oxidándola  (proceso  2). De  esta 
manera,  el  proceso  fotocatalítico  consiste  en  la  aceleración  de  una  reacción  de 
oxidación‐reducción por parte del  semiconductor  siempre que  los potenciales  redox 









Las  fotocatalizadores  son  semiconductores  con un  tamaño de partícula nanométrico 
comprendido entre 1 y 20 nm, y con unas propiedades químicas y electrónicas  tales 





compuestos  y  también es estable  frente  a  la  corrosión3. Por otro  lado, presenta un 
inconveniente  al  tener  un  band  gap  que  corresponde  al  ultravioleta  cercano,  de 
manera que absorbe sólo una pequeña parte del espectro solar. 
 
Una de  las alternativas al TiO2 es el ZnO ya que  su bandgap es  similar  (3.37 eV)4,5 y 
mantiene  una  alta  actividad  pero  con  un  coste  inferior.  El  óxido  de  zinc  es  un 
semiconductor tipo II‐VI (tipo n) con una gran energía de enlace del excitón (60 meV) a 
temperatura ambiente. A esta temperatura, su estructura cristalina más estable es  la 





















En  la  imagen  anterior  se  representa  los  zinc  en  bolas  negras  y  al  oxígeno  en  bolas 
grises. Como se puede observar,  las bases del prisma hexagonal sólo están  formadas 




Por  su  bandgap  y  su  gran  acoplamiento  electromecánico  hace  que  tenga  buenas 
propiedades  piezoeléctricas  y  diversas  aplicaciones  como  semiconductores6, 




cual  ha  sido  estudiada  durante  muchos  trabajos  experimentales,  tratando  de 




presencia  de  caras  polares  y  apolares  en  la  superficie.  Por  un  lado,  Mclaren  y 
colaboradores13 han demostrado que una mayor proporción de las superficies polares, 
es decir, de nanopartículas hexagonales, muestran una mayor actividad  fotocatalítica 





para  la N‐formilación de anilina14. Además, estos  trabajos plantean que  la cara polar 
(0001) es  la  responsable de  la alta actividad  catalítica ya que  tiene una alta energía 
superficial, respaldado por el estudio de Xu en la degradación de fenol15. Sin embargo, 
estos  y  otros  autores  también  especulan  sobre  la  importancia  de  las  vacantes  de 
oxígeno  superficiales en  la actividad del ZnO. Por otro  lado, Kislov y colaboradores16 




isopropanol  en  fase  gaseosa,  la  cual  depende  de  sus  propiedades  electrónicas  y 
estructurales como el tamaño de sus cristales, el área de superficie específica, la forma 
de  las  partículas,  los  defectos  estructurales  y  la  relación  entre  las  caras  polares  y 











3. Caracterizar  los  catalizadores  obtenidos  mediante  diferentes  técnicas 
fisicoquímicas  para  obtener  información  sobre  las  propiedades  electrónicas, 
morfológicas y estructurales. 
4. Realizar  el  estudio  de  la  actividad  fotocatalítica  para  la  eliminación  de 











En  este  capítulo  se  va  a  describir  el método  y  proceso  de  síntesis  empleados  en  la 
obtención de los catalizadores, así como las técnicas de caracterización utilizadas para 
el  estudio  de  las  propiedades  de  los  materiales  y  los  equipos  experimentales  de 








El  término microemulsión18  fue empleado por primera vez por el químico  inglés  J.H. 
Schulman, quien  lo definió como una mezcla estable  formada por dos componentes 
inmiscibles  entre  sí,  como  agua  y  aceite.  Una  microemulsión  es  un  sistema 





la  concentración  de  la  fase  orgánica  que  la  de  la  fase  polar,  obteniendo  pequeñas 
micelas    de  fase  polar,  con  tamaño  nanométrico,  cubiertas  por  una monocapa  de 
moléculas de surfactante y dispersas en  la fase orgánica (Figura 3). La microemulsión 
es una suspensión muy estable gracias a  la presencia de un cosurfactante, que suele 











En  este  trabajo  se  llevará  a  cabo  la  síntesis  de  nanopartículas  utilizando  dos 
microemulsiones,  una  conteniendo  el  precursor  y  otra  el  agente  precipitante, 
respectivamente. La adición de esta última a la primera, conduce a la precipitación del 
sólido,  óxido  fotocatalizador,  que  se  separará  a  través  de  diversos  tratamientos  de 
centrifugado y lavado con agua y metanol y posterior secado. 
 
Este  tipo de síntesis es muy utilizado para  la  formación de nanopartículas porque se 
controla  su  tamaño  de  partícula  y  se  obtienen  nanopartículas  con  una  estrecha 
distribución de tamaños. Esto se consigue gracias al control del tamaño de las micelas, 
que  actúan  como  microrreactores,  que  está  afectado  por  el  tipo  de  surfactante 
utilizado, por la fase polar usada y por la relación agua/surfactante empleada. En este 
trabajo se variaron dos de  los parámetros que afectan al tamaño de  las micelas de  la 
microemulsión. 
 
Por  un  lado,  se  varió  la  naturaleza  de  la  fase  polar  empleando  dos  disolventes 
































Se  preparan  dos  erlenmeyers  que  contengan  la  fase  orgánica,  n‐heptano,  con  el 
surfactante, tritón X‐100, y cosurfactante, 1‐hexanol. La cantidad de  fase orgánica es 











para  que  se  forme  homogéneamente  la  microemulsión  inversa.  Al  finalizar  este 
periodo  de  tiempo  se  añade  lentamente  la  microemulsión  E2  a  la  E1  y  se  agita 
magnéticamente  durante  24  horas.  Transcurrido  este  tiempo,  el  óxido  de  zinc  ha 
precipitado y se pasa al tratamiento de separación y lavado. Este tratamiento consiste 
en centrifugar y realizar diversos  lavados sucesivos, alternando agua y metanol, para 





































Para obtener una estimación  razonable del área  superficial  (Área BET)20  se utiliza el 
método BET, propuesto por Brunauer, Emmett y Teller, que relaciona el volumen de 




Donde P es  la presión de equilibrio, P0 es  la presión de  saturación de vapor, V es el 
volumen de gas adsorbido a una presión relativa P/ P0, Vm es el volumen adsorbido por 
la monocapa y c es una constante relacionada con el calor de adsorción. Este método 
sólo  se  puede  aplicar  en  un  rango  limitado  que  se  ajusta  a  una  recta  en  la 
representación de P/ V(P0‐P) frente a P/ P0. 
 






















serie  de  líneas  o  picos  de  difracción  a  distintos  valores  de  2θ;  cada  uno  de  ellos 
corresponde  al  espaciado  de  una  familia  de  planos  y  estos  espaciados  son 
característicos  de  cada  estructura  cristalina,  por  lo  que  cada  sustancia  produce  un 
patrón de difracción de rayos X único. 
 















La  microscopía  electrónica  de  transmisión  (TEM)22  es  una  técnica  muy  útil  para 




Esta  técnica  consiste  en  focalizar  un  haz  de  electrones  mediante  dos  lentes 
condensadoras  sobre una muestra,  los electrones que  la  atraviesan  son  recogidos  y 
focalizados  para  formar  la  primera  imagen,  la  cual  será  aumentada  con  lentes 







Para  la microscopía TEM  se empleo un microscopio electrónico de  transmisión  JEOL 
2100F,  resolución  0.19  nm  acoplado  a  un  espectrómetro  de  rayos  X  de  energía 
dispersiva  (EDXS)  INCA  x‐sight  de  Oxford  Instruments.  Las  muestras  en  polvo  se 














produce  de  forma  elástica,  es  decir,  no  existe  intercambio  energético  neto  entre  la 
radiación y  la muestra con  lo que  la  luz dispersada  tiene  la misma  longitud de onda 
que  la  incidente,  a  este  fenómeno  se  le  conoce  como  dispersión  Rayleigh.  Sin 
embargo,  una  pequeña  parte  de  la  luz  incidente  produce  un  cambio  en  el  estado 
vibracional  del  sistema    provocando  un  cambio  en  la  longitud  de  onda  de  la  luz 
dispersada. Este segundo fenómeno se  le conoce como dispersión Raman y se divide 
en dos: la dispersión Stokes, en el que el estado vibracional final es más energético, y 
la  anti‐Stokes,  en  el  que  estado  vibracional  final  es  menos  energético  (Figura  5). 







El  espectro  Raman  se  representa  como  intensidad  frente  a  desplazamiento  Raman, 
siendo este la diferencia entre el número de onda de la luz dispersa y la de excitación. 
Dado  que  existe  una mayor  probabilidad  de  identificar  desplazamientos  en  la  zona 













Esta  técnica  se  basa  en  el  análisis  de  la  distribución  de  energía  de  los  electrones 
emitidos desde la superficie de un sólido, presentando energías características propias 







En  la  espectroscopia  XPS,25  los  fotones  procedentes  de  la  fuente  de  excitación 
transfieren su energía a electrones de niveles profundos de  los átomos sobre  los que 
inciden, emitiéndose  fuera del átomo desde  su nivel original. La  radiación empleada 
para  la  fotoexcitación de  los electrones de niveles  internos requiere  fotones con una 




colisiones  inelásticas. La mayoría de  los electrones que  salen del  sólido  son aquellos 
que no han perdido energía cinética en choques con otros electrones o átomos. Estos 
electrones  poseen  recorridos  libres  entre  0,5  y  4  nm,  por  lo  que  la  espectroscopia 










Los  espectros  correspondientes  a  esta  técnica,  se  obtuvieron  con  un  sistema  de 
análisis  de  espectroscopía  de  fotoelectrones  SPECS  GmbH  con  sistema  UHV  y  un 
analizador de energía PHOIBOS 150 9MCD.    La  fuente de  rayos X es de aluminio no 
monocromático, con una potencia de 200 W y un potencial electrónico de 12 kV. Los 









En  la  espectroscopia  ultravioleta‐visible  (UV‐vis)  se  observan  transiciones  entre 
estados electrónicos y, en este caso, al tratarse de semiconductores, se ve la transición 
de electrones desde  la banda de valencia a  la banda de conducción. Por  lo  tanto, se 
puede emplear para calcular el bandgap de estos compuestos. 
 
Dentro  de  este  tipo  de  espectroscopia,  la  técnica  que  se  ha  utilizado  es  la  de  la 








































Para  evaluar  la  actividad  fotocatalítica  de  las  muestras  preparadas  se  estudió  su 
comportamiento en  la  fotooxidación de  isopropanol en  fase gaseosa bajo  irradiación 
UV. 
Para realizar estas pruebas de actividad fotocatalítica se usó un sistema de reacción en 
el  que  se  utiliza  un  fotorreactor  anular  de  flujo  continuo  constituido  por  dos  tubos 












En el  tubo  interior  se extiende una  suspensión del material en etanol  y  tras dejarlo 
secar a temperatura ambiente, el catalizador forma una capa relativamente uniforme, 




concéntricos,  tiene  un  flujo  total  de  100  cm3min‐1  y  consiste  en:  N2  80%,  O2  20%, 
humedad  80%  y  1000  ppm  de  isopropanol.  El  caudal  de  los  gases  se  controla  por 
controladores  de  flujo másicos  Brokhost, mientras  que  el  isopropanol  se  introduce 
burbujeando N2 en un recipiente a  temperatura controlada en el que se establece el 




utilizando  un  sistema  on‐line  (Agilent  GC  6890)  equipado  con  un  detector  TCD 








3. Pintar  la  parte  exterior  del  tubo  interior  con  la  disolución  del  paso  1,  hasta 
tener un peso aproximado a los 40mg y una superficie homogénea una vez que 
se haya evaporado el etanol. 
4. Fluir  la  mezcla  de  reacción  a  través  del  reactor  para  que  tenga  lugar  los 
procesos de adsorción‐desorción. 




6. Apagar  la  luz  cuando  las  concentraciones  de  los  compuestos  se mantengan 
constantes, alcanzando el estado estacionario, dando por finalizada la reacción. 


































En  este  capítulo  se  presentan  los  resultados más  importantes  de  la  caracterización 







































La  serie A  se  caracteriza por disminuir  su área BET al aumentar el parámetro W; es 
decir, al disminuir  la cantidad de surfactante utilizada en  la síntesis, el tamaño de  las 
nanopartículas aumenta. La presencia de menos surfactante, que es el encargado de 
realizar  las micelas, daría  lugar a  la  formación de un mayor número de éstas, por  lo 




W, es decir, al contrario de  lo que ocurría en  la serie A. La menor cohesión entre  las 
moléculas  de metanol  y  su mayor  adhesión  al  surfactante,  con  respecto  a  las  que 
































relación de  la  intensidad entre  los tres picos más  intensos, (10 0), (0002) y (10 1), 































































expone en  la superficie del  fotocatalizador. Un aumento en dicha relación  indica una 
preferencia  por  el  apilamiento  a  lo  largo  del  eje  c,  haciendo  que  se  favorezca  la 
exposición  de  las  caras  no  polares  en  la  superficie.  En  la  serie A,  los  valores  varían 
desde 0,59 para la muestra A1.2, que presentaría la mayor proporción de caras polares 
hasta 0.79 para la muestra A0.6, con una mayor proporción de caras no polares.  Este 


























Por otro  lado, a partir de  los difractogramas  también,  se ha  calculado el  tamaño de 
















embargo,  son menores  para  la  serie  B.  Como  ya  se  apuntó,  el  empleo  de metanol  















la difracción correspondiente es asignable al eje de zona es [10 1],    lo cual  indica un 
crecimiento más acusado a lo largo del eje  c, exponiendo un mayor número de caras  
no  polares  que  en  la  muestra  anterior.  Sin  embargo,  la  morfología  cambia 









Figura 9. Imágenes TEM y patrones de FFT de las muestras de la serie A 
 
En la Figura 10 se muestran las imágenes de TEM pertenecientes a la serie B. Esta serie 
al  contrario  de  lo  que  pasaba  para  la  serie  A,  conserva  la morfología  como  ya  se 
comentó en el apartado 3.1.2. Como se demuestra en la Figura 10, todas las muestras 
presentan una morfología alargada en forma de  ladrillo similar, a  la presentada en  la 
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La  espectroscopia  Raman  es  una  técnica  eficaz  para  estudiar  la  cristalización,  la 
estructura y los defectos estructurales de materiales nanoestructurados como los que 
hemos  sintetizado  en  este  trabajo.  La  Figura  11  recoge  todos  los  espectros  Raman 























































Desplazamiento Raman (nm)Desplazamiento Raman (nm)   
Figura 11. a) Espectros Raman de la serie A; b) Espectros Raman de la serie B 
 
Todas  las muestras presentan  ZnO en  la  fase de wurtzita hexagonal  confirmando  lo 
observado en XRD. Para esta fase, los modos activos en Raman son A1, E1 y E2, siendo 





el  de  195  cm‐1  al  2E2L  y  el  de  331‐327  cm‐1  al  E2H‐E2L.  Estos  dos  últimos  picos  son 
multifonónicos. Para el modo A1 sólo se observa su pico a 374 cm‐1, correspondiente al 
transversal  (A1T). Por otra parte, para el modo E1 sólo se observa su pico a 580 cm‐1, 
correspondiente  al  longitudinal  (E1L),  que  se  asocia  con  la  presencia  de  defectos 
estructurales como zinc  intersticial y vacantes de oxígeno o  impurezas. Por último, se 












naturaleza  de  los  defectos,  no  presenta  defectos  estructurales.  Sin  embargo,  las 
muestras de la serie B, Figura 11b, presentan un pico más intenso a 580cm‐1 por lo que 





Los  datos  obtenidos  por  la  fotoemisión  de  rayos  X  se  han  analizado  utilizando  el 
programa CasXPS, versión 2.3.15dev87 y el programa Fityk, versión 0.9.8. para obtener 




a  550‐520  eV  la  contribución  perteneciente  al  orbital  1s  del  oxígeno,  que  es  la 
contribución estudiada. Esta contribución  se puede descomponer en dos gaussianas, 






En  la  Figura  12  se  presenta  la  deconvolución  por  medio  de  dos  gaussianas  de  la 












































En  la Tabla 6 se  recoge el porcentaje de contribución de  la gaussiana O(I) para cada 
muestra.  En  la  serie  A,  como  ya  se  ha  comentado,  el  número  de  defectos  es 
despreciable; por ello tienen el menor porcentaje para la contribución O(I), excepto la 







una  relación  lineal entre el  inverso del cuadrado del  radio de  la partícula  (1/R2) y el 
porcentaje  de  la  gaussiana O(I).  Esta  relación  si  es  lineal  indica  que  al  aumentar  la 
superficie también  lo hace el número de hidroxilos presente en  los fotocatalizadores. 
























En  la Tabla 7 se muestran  los bandgap  (Eg) de  los semiconductores en polvo que se 














cambiar  el  parámetro W,  ya  que  todos  los  Eg  son  bastante  próximos  al  bandgap 




En  las  Figuras  13  y  14  se  presentan  los  resultados  de  la  velocidad  de  reacción  del 

































En  la  serie A, Figura 13,  se observa que existe una correlación entre  la velocidad de 
fotodegradación y el  tipo de superficies expuestas. Así, a mayor proporción de caras 
polares  expuestas,  es  decir,  para  un  menor  valor  de  la  relación    (0002)/(10 1), 
aumenta  la  velocidad  de  reacción.  La  relación  entre  las  caras  polares  y  apolares  es 
importante pues determina el flujo de los huecos y electrones fotogenerados que van 





En  conclusión,  los  resultados  demuestran  la  gran  relevancia  que  tiene  la  presencia 





Por otro  lado,  los datos de  la velocidad de reacción para  la serie B se presentan en  la 
Figura 14, de  forma cualitativa  se ve que  la muestra más activa es  la B0.3. Esta alta 
actividad se correlaciona con un al alto porcentaje de la gaussiana O(I), como se vio en 
el  apartado  3.1.5.  Un  elevado  número  de  defectos  estructurales  facilita  tanto  la 





































sistemas  presentados  y  se  deberá  estudiar  en mayor  profundidad.  Para  ello,  se  ha 
planteado como posible trabajo futuro realizar un estudio de las muestras de la serie B 
en DRIFTS para  interpretar  los efectos de  los defectos estructurales en  la  interacción 







1. Se confirma que  la síntesis de ZnO por microemulsión  inversa es un método eficaz 
en  la  obtención  de muestras  nanocristalinas  con  una  distribución  de  tamaño  de 
partícula  relativamente  homogéneo.  Esta  síntesis  ha  dado  lugar  a materiales  con 
estructura wurtzita, con un tamaño de cristal entre 1.9 y 8.5 nm y un área superficial 
en el intervalo 23‐47 m2∙g‐1. 
2. El  intervalo en el  tamaño de partícula  se debe a  la  fase polar que  se ha utilizado 




partículas con  forma de agujas en  la muestra A1.2, a  forma hexagonal‐plana en  la 
muestra A0.3 pasando por una morfología  intermedia en  forma de  ladrillo para  la 












6. La  actividad  de  la  serie  B  en  la  fotooxidación  de  isopropanol  se  relaciona  con  la 
presencia  de  defectos  estructurales,  los  cuales  facilitan  la  separación  entre  los 
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